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(54) Precede de delignification et de blanchiment de pates a papier chimiques 



(57) La presente invention concerne un precede de 
delignification et de blanchiment de pates & papier chi- 
miques comprenant une ou plusieurs etape(s) de trai- 
tement par le peroxyde d'hydrogene, a une temperature 



superieure a 1 00° C et sous pression §Ievee en presen- 
ce d'un polymere et d'un compose A choisi parmi I'hy- 
droxyde de potassium, P hydroxy de de sodium et les car- 
bonates d'un metal alcalin ou alcalino-terreux. 
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Description 



La prSsente invention conceme un procede de delignification et de blanchiment de pates a papier chimiques. 

Les pates a papier chimiques ou pates chimiques sont celles obtenues par cuisson de matieres lignocellulosiques 
notamment du bois, en presence d'agents chimiques tels que la soude pour les pates KRAFT, le sulfite ou bisulfite. 

Tous les types de bois peuvent convenir. A titre d'exemple on peut citer les bois de resineux comme les diverses 
especes de pins et sapins, les bois de feuillus comme le bouleau, le peuplier, le hetre et Peucalyptus. 

D'une maniere g^nerale, les pates chimiques obtenues par cuisson sont soumises a plusieurs etapes de traite- 
ments delignifiants et/ou blanchiment. Les premieres etapes consistant a parfaire la delignification resultant de la 
cuisson sont suivies de celles de blanchiment. 

A Tissue de ces traitements delignifiants et de blanchiment, les pates doivent en general presenter un niveau de 
blancheur eleve\ un indice Kappa tres faible tout en conservant de bonnes proprietes mecaniques, c'est-a-dire sans 
degradation importante de la cellulose. Cette degradation est decelable par la mesure du degre de polymerisation 
(DP) de la pate. Le DP doit rester aussi elev§ que possible. 

Ainsi dans la demande W095/31598 est decrit un precede de delignification et de blanchiment comprenant une 
etape de traitement par le peroxyde d'hydrogene en presence du silicate de metal alcalin a une temperature T supe- 
rieure a 100°C et a une pression superieure a 1,5 fois la pression de la vapeur d'eau saturante a la temperature T 
Comme indique dans le tableau I de cette demande, la presence du silicate est necessaire pour obtenir une pate 
delignifiee et ayant a la fois un niveau de blancheur et un DP Sieves. 

Par ailleurs, ('article de MM. Bertel STROMBERG et Richard SZOPINSKI intitule "Pressurized hydrogen peroxide 
bleaching for improved TCF bleaching" et presente a la conference "1994 International Pulp Bleaching Conference" 
montre que le blanchiment par le peroxyde d'hydrogene sous pression conduit a une degradation substantielle de la 
cellulose. 

Malgre ces prejuges la demanderesse a traite les pates chimiques sous pression, pardu peroxyde d'hydrogene 
et en absence de silicate. 

En effet, la demanderesse a decouvert un nouveau procede de delignification et de blanchiment simultan6 par le 
peroxyde d'hydrogene d'une p§te chimique, permettant d'obtenir une pate fortement blanchie et ayant conserve un 
bon degre de polymerisation. 

Ce procede est caracterise en ce qu'apres pretraitement par un agent complexant ou sequestrant de metaux de 
transition, notamment le manganese.il comprend une ou plusieurs etape(s) dans laquelle ou lesquelles la pate subit 
un traitement par le peroxyde d'hydrogene a une temperature T superieure a 100°C, a une pression superieure a 1 ,5 
fois la pression de vapeur d'eau saturante a la temperature T, en presence d'un polymdre comprenant des motifs de 
formuie (I) et/ou (II): / 
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(II) 
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dans lesquelles R 1 et R 2 , identiques ou differents, represented chacun un atome d'hydrogene ou un groupement 
alkyle comprenant de 1 a 3 atomes de carbone et M repr£sente un atome d'hydrogene, un groupement ammonium 
ou un metal alcalin ou alcalino-terreux, et en presence d'un compose A choisi parmi ITiydroxyde de potassium, I'hy- 
droxyde de sodium, les carbonates de m£tal alcalin ou alcalino-terreux. 
20 Avantageusement, on utilise Pacide poly-a-hydroxyacrylique non substitue, le polylactone correspondant et/ou les 

sels de I'acide poly-a-hydroxyacrylique non substitue (avec R n et R 2 = H). Parmi ces sels, les sels de potassium, de 
sodium, de magnesium et de calcium sont avantageusement choisis. 

Le poids moieculaire moyen du polymere comprenant des motifs de formule (I) et/ou de formule (II) est en general 
compris entre 1 000 et 800 000 et de preference compris entre 2 000 et 100 000. 
25 Le polymere comprenant des motifs de formule (I) et/ou de formule (II) est connu comme agent stabilisant de 

solutions peroxydiques (GB 1 524 01 3, FR 2 601 025). II peut etre prepare en utilisant les methodes ddcrites dans les 
brevets FR 2 237 91 4, FR 2 237 916 et FR 2 628 745. 

Le compose A est avantageusement choisi parmi les carbonates, tels que le carbonate de sodium, le carbonate 
de potassium, le carbonate de magnesium et le carbonate de calcium, car le procede selon la presente invention offre 
30 dans cette variante.-l'avantage de ne produire aucun effluent liquide (TEF, Totally Effluent Free). Ainsi apres Evapo- 
ration de Peau de lavage ( le lavage est decrit ci-dessous) et incineration des matieres organiques, on rSgenere faci- 
lement le carbonate de metal alcalin ou alcalino-terreux, sans necessiter d'etape de caustification par la chaux. De 
preference on utilise le carbonate de sodium. / 

Dans ce qui suitjes quantites des produits et reactifs, sauf si precise autrement, sont touj6urs exprimees en pour 
35 cent en poids par rapport au poids de la matiere seche de la p§te. 

La consistance de la p§te est exprimee en pour cent en poids de matiere seche par rapport au poids total de la pate. 

La quantite de polymere utilised est g6ne>alement comprise entre environ 0,05 % et environ 1 ,5 %, de preference 
comprise entre environ 0,1 % et environ 1 % et plus particulierement entre environ 0,2 % et environ 0,5 %. 

Selon la pate initiale utilised et la quantite de peroxyde d'hydrogene mise en jeu, le compost A est engage" a raison 
40 de 1 a 1 5 % et de preference de 6 a 1 0 % pour les carbonates. 

La quantity de peroxyde d'hydrogene utilised peut varier de 0,5 a environ 10 %. On utilise de preference une 
quantite de peroxyde d'hydrogene comprise entre environ 1 et environ 4 % et tout particulierement comprise entre 
environ 1 ,5 % et environ 2,5 %. 

Lors de I'etape de traitement au peroxyde d'hydrogene, on peut utiliser en outre un agent sequestrant tel que le 
45 DTPA (diethylenetriaminepentaacetate de sodium) ou PEDTA ( ethyl en ediaminetetraacetate de sodium) et de prefe- 
rence en quantite inferieure a 0,2 %. 

Selon la presente invention la pate, avant traitement au peroxyde d'hydrogene, peut etre soumise a une ou plu- 
sieurs etape(s) de delignification par I'ozone et/ou le dioxyde de chlore et/ou les peracides organiques ou mineraux 
et/ou I'oxygene, connue(s) de I'industrie papetiere. On utilise de preference Toxygene. 
so A Tissue du traitement delignifiant, la pate peut §tre lavde une ou plusieurs fois a Peau chaude ou froide. 

Toutes pates ayant un indice Kappa (norme SCAN C1-59) ne depassant pas 17 avant le traitement au peroxyde 
d'hydrogene conviennent particulierement. Les pates MCC (modified continuous cooking), EMCC (extended modified 
continuous cooking) et "Super Batch", dont I'indice Kappa apres cuisson peut atteindre des valeurs aussi basses que 
15-18 pour les resineux et 13-15 pour les feutllus sont avantageusement utilisees. 
55 L'agent complexant ou sequestrant des m6taux de transition utilise dans le pr6traitement peut §tre choisi parmi 

le DTPA, I'EDTA, les acides phosphoniques ou les sels des acides phosphoniques. On peut 6galement combiner 
plusieurs agents pour augmenter Pefficacit6 du pretraitement vis-a-vis d'un plus grand nombre de m6taux. 

La quantite d'agent complexant ou sequestrant est en g6n£ral comprise entre environ 0,05 % et environ 1 %. On 
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prefere utiliser une quantite comprise entre environ 0,1 % et environ 0,5 %. 

La temperature du pretraitement est generafement de 20 a 100°C et de preference comprise entre environ 60 et 
environ 90°C. 

La duree du pretraitement par I'agent complexant est generalement de 1 a 30 minutes et de preference de 5 a 15 
s minutes. 

La consistance de la pate pendant le pretraitement peut varier dans des limites allant de 1 a 25 %. Une consistance 
comprise entre 5 et 15 % est preferee. 

Bien que !e pretraitement par I'agent complexant puisse etre effectue en milieu a pH acide, on pr^fere op6rer a 
pH basique. Avantageusement le pH est superieur a 7 et inferieur ou egal a 12,5. Un pH compris entre 8 et 10 est 
io particulierement prefere. 

Le pH alcalin pendant le pretraitement peut etre obtenu soit par I'alcalinite residuelle de la pate a Tissue du trai- 
tement a I'oxygene, soit par I'alcalinite de I'agent complexant ou sequestrant, soit encore par I'addition d'une base 
comme NaOH. 

Pour la plupart des pates, I'alcalinite residuelle de la pate combinee a celle du DTPA permet d'obtenir un pH voisin 
is de 9 sans addition de soude. 

De preference, ia teneur en manganese de la pate avant le traitement au peroxyde d'hydrogene ne depasse pas 
5 ppm en poids par rapport au poids de la matiere seche de cette meme pate. 

A Tissue du pretraitement complexant, la pate est lavee a Teau. Le lavage peut etre effectue selon les techniques 
connues de Tindustrie papetiere avec de Teau chaude ou froide. 
20 a ta pate resultant du pretraitement complexant, on ajoute !e peroxyde d'hydrogene, le compose A, le polymere 

comprenant des motifs de formule (I) et/ou (II) et eventuellement de Teau de maniere a obtenir la consistance choisie, 
puis on soumet le melange a une pression superieure a 1 ,5 fois la pression de la vapeur d'eau saturante a la temperature 
T de traitement et ensuite on porte le melange a la temperature T. L'ajout des reactifs a la pate est effectue de preference 
a temperature ambiante ou a une temperature inferieure a environ 60°C. 
2S Selon une seconde variante, on peut dans un premier temps augmenter la pression puis melanger les reactifs 

avec la pate et augmenter simultanement la temperature. 
De preference on opere selon la premiere variante. 

Les appareils generalement employes dans Tindustrie papetiere pour la cuisson des pates et permettant de main- 
tenir la pate impregnee de la solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene, du compose A et du polymere a une pression 
30 et a une temperature elevees pendant la duree choisie peuvent convenir pour la mise en oeuvre de Tetape de traitement 
par le peroxyde d'hydrogene, selon Tinvention. 

Apres ce traitement, la pate est decomprimee, eventuellement refroidie puis lavee avec de Teau de maniere a 
eliminer toutes les matieres organiques et minerales solubles. L'eau de lavage peut etre ensuite concentre par eva- 
poration puis incine^ee dans une chaudiere selon les techniques habituelles de Tindustrie papetiere. 
35 Les cendres obtenues sont constitutes en majeure partie de carbonate recyclable apres purification. 

Les effluents provenant de cette etape de traitement ne contenant que des matieres organiques et carbonates 
metalliques, exempte de chlorure et de silicate, peuvent egaiement etre traitees avec ceux de Tunite de pate KRAFT 
(liqueur noire). 

La consistance de la pate, lors du traitement par le peroxyde d'hydrogene est en general comprise entre environ 
40 4 a 35 %. Le procede peut etre realise efficacement a de faible consistance environ de 4 a environ 10 % et le milieu 
reactionnel peut etre aisement transfer^ par pompage. 

Une consistance de la pate comprise entre environ 15 et environ 25 % permet d'obtenir des niveaux de blancheur 
et de delignification eleves tout en economisant de Tenergie de chauffage. Une consistance comprise entre environ 8 
et environ 20 % est avantageusement choisi car elle permet d'optimiser le rendement du precede. 
45 La pression a laquelle est soumise la pale, atteint en general une valeur superieure a 1,5 fois la pression de la 

vapeur d'eau saturante a la temperature T du traitement par le peroxyde d'hydrogene avant que la temperature du 
milieu ne depasse 100 °C. De preference la pression est superieure a 2 fois la pression de la vapeur d'eau saturante 
a la temperature T de traitement. 

Avantageusement on utilise une pression comprise entre 5 et 200 bars absolus. Pour des raisons pratiques de 
so mise en oeuvre la pression est de preference comprise entre 5 et 50 bars absolus. Une pression comprise entre 5 et 
20 bars absolus est economiquement preferee. 

La mise sous pression de ia pate peut etre effectuee par tous les moyens appropries permettant d'obtenir une 
pression superieure a 1,5 fois la pression de la vapeur d'eau saturante a la temperature T de traitement. Ainsi cette 
pression peut etre etablie a Taide d'un gaz comprime comme I'air ou I'azote. Elle peut egaiement etre obtenue en 
ss pompant la pate avec une pompe centrifuge ou volumetrique haute pression dans une enceinte fermee. 

La temperature reactionnelle T est le plus souvent comprise entre 110 et 180°C et avantageusement de 120 a 
150°C. 

Le traitement par le peroxyde d'hydrogene a en g6n6ral une dur6e de 1 minute a 3 heures. La duree varie en sens 
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inverse de I'augmentation de la temperature. De preference la dur£e est de 15 minutes a 1 heure. Ces dur6es relati- 
vement courtes permettent I'augmentation du rendementhoraire de la fabrication de la p§te d£lignifi6e et blanchie. 

A Tissue du traitement au peroxyde d'hydrogene, la pate peut subir une seconde etape de traitement dans les 
memes conditions que pr^cedemment ou dans les conditions usuelles ( temperature inferieure a 90 °C, pression 
s atmosphe>ique, milieu alcalin en presence soit de sulfate de magnesium soit de silicate de sodium ) ou elle peut subir 
un traitement par le dioxyde de chlore dans les conditions connues de I'industrie papetiere. 

Les definitions des termes utilises ci-dessus et par la suite, repondent aux normes suivantes : 

Blancheur : norme ISO 2470 
io Indice Kappa : norme SCAN C1 -59 

Degre de Polymerisation (DP) : norme Scan SC 15-12. 

PARTI E EXPERIMENTALE 

is Mode operatoire general 

a) PrStraftement par I'agent complexant ou sequestrant 

La pate, apres cuisson et £ventuellement apres delignification par I'oxygene, est mise en suspension a 10 % de 
20 consistance avec 0,5 % d'une solution commerciale a 40 % en poids de DTPA et chauffee a 1 5 minutes a 90°C. Le 
pH final est de 8 a 10 selon la pate choisie. 

La pate est alors filtr6e et Iav6e a I'eau demin6ralis6e. 

b) Traitement au peroxyde d'hydrogene sous pression 

25 

La solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene, le compose A, I'acide poly-cc-hydroxyacrylique ou le polylactone 
correspondant et Peau de mineral is ee necessaire pour obtenir la consistance choisie, sont ajoutes a la pate recueillie 
en a). Puis le milieu reactionne! ainsi obtenu est place dans un autoclave en acier inox. L'autoclave completement 
rempli est mis sous pression avec de I'air comprime puis chauffe a la temperature T choisie pendant la duree choisie. 
30 Afin de maintenir fa pression a la valeur reactionnelle choisie, on ouvre par intermittence la vanne de degazage de 
l'autoclave. 

Apres reaction, l'autoclave est refroidi puis decomprime, la pate est recueillie sur un filtre et lavSe avec de I'eau 
demin£ralisee. On effectue alors les mesures de la blancheur, de I'indice Kappa et du DP selon lefe normes de I'industrie 
papetiere. [ 
35 Les eaux de lavage peuvent §tre concentrees par Evaporation puis incin6r6es. Les cendres constitutes principa- 

lement de carbonate de sodium peuvent etre recycltes. 

Dans tous les exemples les quantit£s de reactifs sont exprimees en pour cent en poids par rapport au poids de la 
matiere sdche de la pate et les pressions sont, sauf indication contraire, exprimees en pression relative. 

Dans les exemples 1 a 13 on utilise une pate (KF1) KRAFT de feuillus d'origine industrielle, obtenue par cuisson 
40 et ayant les caracteristiques suivantes : 

Blancheur = 34,8° ISO 
Indice Kappa = 15,2 
DP = 2100 

45 

EXEMPLE 1 

La pate (KF1 ) est soumise au pretraitement (a) par I'agent sequestrant puis traitee par le peroxyde d'hydrogene 
dans les conditions suivantes : 

50 

Consistance =15% 
Temperature = 140°C 
Dur6e = 20 minutes 
Pression = 10 bars 
55 H 2 0 2 = 2 % 

Na 2 C0 3 = 10% 

Polylactone de I'acide poly-a-hydroxyacrylique (SPHA) = 1 % 
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Le pH de la pate apres le prdtrartement est de 9,5. A Tissue du traitement 99 % du peroxyde d'hydrogene ont ete 
consommes et le pH final est de 9,4. 

Le degr6 de blancheur de la pate est de 73,7° ISO, Tindice Kappa est de 7,4 et le degr6 de polymerisation (DP) 
est egal a 1 500. 

5 

EXEMPLE 2 (comparatif ) 

On opere de maniere identique a I'exemple 1 mais en Pabsence de Pacide poly-a-hydroxyacrylique et/ou polylac- 
tone correspondant Le degre de blancheur est alors egal a 60,8° ISO, I'indice de Kappa est de 8 et le DP est de 1 100. 

10 

EXEMPLES 3 a 8 

On opere de maniere identique a I'exemple 1 sauf que la quantite de polylactone varie. 
15 EXEMPLES 9 a 13 

On opere de maniere identique a I'exemple 1 sauf que la quantite de carbonate de sodium varie. 
Le tableau I resume les caracteristiques de la pate obtenue a Tissue des essais des exemples 1 a 1 3. Les figures 
1 -3 montrent Peffet beneTique du carbonate de sodium et du polylactone sur la blancheur et le degre de polymerisation 
20 de la pate KF1 . 



Tableau I 
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30 



35 



Exemple 


Na 2 C0 3 % 


Poly mere % 


Blanc 0 ISO 


IK 


DP 


1 


10 


1 


73,7 


7,4 


1500 


2 


10 


0 


60,8 


8 


1100 


3 


10 


0,1 


62,7 


7,9 


1125 


4 


10 


0,3 


68,4 


7,9 


1300 


5 


10 


0,4 


71,4 


7,8 


1460 


6 


10 


0,5 


71,7 


7,6 


nd 


7 


10 


0,75 


73,4 


7,6 


nd/ 


8 


10 


1,5 


73,6 


7,6 


nd* 


9 


1,5 




60,6 


nd 


nd 


10 


2 




61,5 


nd 


nd 


11 


4 




69,1 


nd 


nd 


12 


6 




70,3 


nd 


nd 


13 


8 




73,2 


nd 


nd 


nd = non determine 



EXEMPLES 14 a 19 

Une pate KRAFT (KF2) de feuillus ayant les caracteristiques suivantes : 

Blancheur = 50,1° ISO 
Indice Kappa = 9,7 
DP = 1400 

apres cuisson et delignification a I'oxygene, a ete utilised dans les exemples 14 a 19. 

Apres pretraitement par Tagent complexant, la p&te est blanchie dans les conditions consignees dans le tableau II. 

Les caracteristiques de la pate a Tissue du traitement au peroxyde d'hydrogene sont egalement reporters dans 
le tableau II. 

Dans I'exemple 18, on utilise 8 % d'une solution commerciale de silicate de sodium (de densite 1,33) a la place 
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du carbonate et de I'acide poly-a-hydroxyacrylique. 

L'exemple 19 n'est pas contorme a I'invention, car une pression egale a la pression de vapeur d'eau saturante a 
la temperature de traitement a e\6 appliqu^e. 

5 EXEMPLES 20 a 26 

Une pate KRAFT de r6sineux (KR1 ) ayant les caracteristiques suivantes : 

Blancheur = 34,5° ISO 
io Indice Kappa= 12,4 

DP = 1 100 

apres cuisson et delignification par I'oxygene est soumise au traitement s6questrant a) en milieu basique (pH final = 
9,3) puis traitee par le peroxyde d'hydrogene dans les conditions mentionnees dans le tableau III. 
15 L'exemple 21, non conforme a ('invention, a ei6 effectue en absence de polymere. Les exemples 25 et 26 sont 

des essais comparatifs avec I'utilisation de la soude et du silicate ou de la soude et du sulfate de magnesium a la place 
du carbonate de sodium et le poly lactone. 



20 



EXEMPLES 27 a 41 

Une pate KRAFT de feuillus (KF3) d'origine industrielle, ayant les caracteristiques suivantes : 



Blancheur = 31,9° ISO 
Indice Kappa= 15,2 
25 DP= 1 600 

apres cuisson et delignification par I'oxygene est soumise a un pretraitement par Pagent complexant a) en milieu ba- 
sique puis est traitee par le peroxyde d'hydrogene dans les conditions opSratoires reporters dans le tableau IV 
Les exemples 35 et 40 sont non conformes a I'invention. 

30 



35 



40 



45 



50 



55 
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Revendications 

1 . Procede de delignification et de blanchiment d'une pate chimique caract6rise en ce qu'apres pretraltement par un 
agent complexant ou sequestrant de metaux de transition, i! comprend une ou plusieurs etape(s) dans laqueiie 
ou lesquelles la pate, subit un traitement par le peroxyde d'hydrogene a une temperature T superieure a 100°C, 
a une pression superieure a 1,5 fois la pression de vapeur d'eau saturante a la temperature T, en presence d'un 
polymere comprenant des motifs de formule (I) et/ou de formule (II): 
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dans lesquelles et R 2 , identiques ou differents represented chacun un atome d'hydroq4ne ou un groupement 
alkyle comprengnt de 1 a 3 atomes de carbone et M repr6sente un atome d'hydrogene, un groupement ammonium 
ou un metal alcalin ou alcalino-terreux, et en presence d'un compose A choisi parmi I'hydroxyde de potassium, 
Thydroxyde de sodium, les carbonates de metal alcalin ou alcalino-terreux. 

Procecte de delignification et de blanchiment d'une pate chimique, sans effluent, caract6rise en ce qu'apres pr6- 
traitement par un agent complexant ou s6questrant de m6taux de transition, il comprend (i) une ou plusieurs etape 
(s) dans laqueiie ou lesquelles la pate, subit un traitement par le peroxyde d'hydrogene a une temperature T 
superieure a 100°C, a une pression superieure a 1 ,5 fois la pression de vapeur d'eau saturante a la temperature 
T, en presence d'un polymere comprenant des motifs de formule (I) et/ou de formule (II): 
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dans lesquelles et R 2 , identiques ou difterents represented chacun un atome d'hydrogene ou un groupement 
alkylecomprenant de 1 a 3 atomes de carbone et M represente un atome d'hydrogene, un groupement ammonium 
ou un metal alcal in ou alcalino-terreux, et en presence d'un compose A choisi parmi les carbonates de metal alcalin 
ou alcalino-terreux, (ii) un ou plusieurs lavage a I'eau de la pate a Tissue de ce traitement (iii) et incineration de 
I'eau de lavage. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce qu'avant traitement au peroxyde d'hydrogene, la pate est 
soumise a une ou plusieurs etape(s) de delignification. 

4. Procede selon la revendication 3 caracterise en ce que I'agent deiignifiant est choisi parmi I'oxygene, I'ozone, un 
peracide organique ou mineral. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 caracterise en ce que I'agent complexant est le DTPA. 

6. Procede selon la revendication 5 caracterise en ce que le pH du milieu, lors du pretraitement, est compris entre 
8et10. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6 caracterise" en ce que le compose A est le carbonate 
de sodium. / 



8. Proci§de selon la revendication 7 caracterise en ce que la quantite de carbonate de sodium utilised est comprise 
entre 1 et 15 % par rapport a la matiere seche de la pate. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 caracterise en ce que le polymere est I'acide poly-a- 
hydroxyacrylique ou le polylactone ou les sels correspondants. 

10. Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que le poids moieculaire moyen du polymere est compris 2000 
et 100 000. 

11. Procede selon la revendication 9 ou 1 0 caracterise en ce que la quantite du polymere utifisee est comprise entre 
0,1 et 1 % par rapport a la masse de la pate a l'etat sec. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11 caracterise en ce que la pression du milieu ait atteint 
une valeur sup6rieure a 1 ,5 fois la pression de la vapeur d'eau saturante a la temperature T avant que sa tempe- 
rature ne depasse 100° C. 
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